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Abstract of DEI 9835849 

The invention relates to a binding agent for coating powder tliat can be hardened using high powered 
radiation or which can be thermally hardened, comprising an oligomer or polymer base structure with at 
least one vinyl ether group (a) and at least one group (b) that is different from groups (a) and which can 
react therewith. On average, at least one vinylether group (a) and one co-reactive group (b) are provided 
for each oligomer molecule or polymer module. The invention also relates to coating powders containing 
said binding agent and to the use of coating powders for coating or lacquering surfaces, especially in the 
form of a coating lacquer for cars or a coll coat lacquer. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(g) Mit energiereicher Strahlung und/oder thermisch hartbare Pulverlacke mit funktionalisierter Grundstruktur 

(§) Die Erfindung betrifft ein Bindemittel fur durch energie- 
reiche Strahlung und/oder thermisch hartbare Pulverlak- 
ke mit einer oligomeren oder polymeren Grundstruktur, 
die jeweils end- und/oder seitenstandig mindestens eine 
Vinylgruppe a) und mindestens eine von den Vinylether- 
gruppen a) verschiedene, mit den Gruppen a) coreaktive 
Gruppe b) aufweist, wobei im Durchschnitt mindestens 
eine Vinylethergruppe a) und eine coreaktive Gruppe b) 
pro Oligomer- oder Polymermolekul vorhanden sind. 
Die Erfindung betrifft auch Pulverlacke, die ein solches 
Bindemittel enthalten und die Verwendung der Pulverlak- 
ke 2ur Beschichtung und/oder Lackierung von Oberfla- 
chen, insbesondere in Form eines Decklackes fur Auto- 
mobile und eines coil-coat-Lackes. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Bindemittel fur durch energiereiche Strahlung und/oder thermisch hartbare Pulverlacke, den 
das Bindemittel aufweisenden Pulverlack selbst sowie seine erfindungsgemafie Verwendung. 

Unter UV-Licht hartbare Lacke fur die Anwendung in flussiger Form und Pulverlacke gewinnen aus Griinden der Lo- 
sungsinitteleinsparung immer mehr Einsatzgebiete. Ein Hauptproblem bei bekannten UV-Lacken ist jedoch die Inhibie- 
rung der Hartung an der Lackoberflache durch Luftsauerstoff. Diese Inhibierung muB durch Lampen mil sehr hoher 
Energiedichte und einer Beschleunigung der Hartung durch Amincoinitiatoren uberspielt werden. Diese Amine sind hau- 
fig die Ursache fur Geruchsbelastigungen. 

Bei UV-Pulverlacken ergeben sich zusatzlich weitere Probleme aus den widerspruchlichen Forderungen nach guter 
Blockfestigkeit der Pulver bei derLagerung und gutem Verlauf des geschmolzenen Lackfilms. Fur gute Blockfestigkeit 
soUten Glasubergangstemperatur und Schmelzpunkt moglichst hoch sein, fur guten \ferlauf und die Anwendung auf ther- 
mosensiblen Substraten aber moglichst niedrig, um eine Hartungsreaktion vor der Ausbildung einer opdmalen Oberfla- 
chenglatte und eine Schadigung des Substrates zu vermeiden. EbenfaUs zur Verbesserung der Oberfiachenglatte soUte 
die Schmelze eine niedrige Viskositat aufweisen und die Reaktion erst nach einer Verzogerung einsetzen. Diese Vorstel- 
lungen lassen sich mit Pulverlacken, deren Hartung auf einer der bekannten thermisch aktivierten Reaktionen zwischen 
Harz und Harter, z, B. Polyepoxidharz und Dicarbonsaureharter beruhen, nur schwer realisieren, weil gleichzeitig mit 
dem Schmelzvorgang schon eine viskositatserhohende Reaktion einsetzt. Bei su^lenhartbaren Pulverlacken hingegen 
soUte eine Trennung von Aufschmelzvorgang und Vemetzung moglich sein. Zur Erfullung dieses Erfordernisses sind im 
Stand der Technik verschiedene Ansatze bekannt geworden. 

Die US-A-4, 129,488 und US-A-4, 163,8 10 offenbaren UV-hartbare Pulverlacke mit spezieUen raumlichen Anordnun- 
gen ethylenisch ungesattigter Polymere. Dabei besteht das Bindemittel aus einem Epoxid-Polyester-Polymer, bei dem 
das Epoxid-Addukt in der Weise raumlich angeordnet wird, daB es mittels einer linearen Polymerkette in raumlicher Ent- 
femung von dem Polyesteraddukt angeordnet ist. Das Polymer enthalt zusatzlich einen chemisch gebundenen Fotoinitia- 
tor. 

In der EP-A 0 650 978, EP-A 0 650 979 und EP-A 0 650 985 werden Copolymerisate ofTenbart, deren wesentUcher 
Bestandteil ein verhaltnismaBig hoher Anteil der Monomeren mit dem Strukturelement der Methacrylsaure ist, und die 
als Bmdemittel fur mit UV-Licht hartbare Pulverlacke verwendbar sind. Die Copolymerisate zeichnen sich durch eine re- 
lativ enge Molekulargewichtsverteilung aus, 

Durch die EP-A 0 410 242 sind Bindemittel fur UV-hartbare Pulverlacke bekannt, die aus Polyurethanen bestehen, die 
bestimmte (Meth)acryloylgruppen aufweisen, ohne Vemetzerkomponente oder Peroxide vemetzt werden konnen und 
daher lagerstabil sind. Fur die Vemetzung mittels UV-Bestrahlung ist die Zugabe von Fotoinitiatoren erforderlich. 

Des weiteren ist durch die EP-A 0 636 669 ein durch UV-Licht hartbares Bindemittel fur Pulverlacke bekannt, das aus 
ungesattigten Polymeren besteht, die Cyclopentadien enthalten konnen, und einem Vemetzungsmittel, das Vmylether-, 
Vinylester- oder (Meth)acrylgruppen aufweist. 

Die WO- A-93/25596 offenbart Poly acrylate als Decklacke fur Automobile, die auf unterschiedlichste Art mit Doppel- 
bindungen funktionalisiert sind. 

In der DE-A 42 26 520 werden fiiissige Zusammensetzungen offenbart, die aus ungesattigtem Polymer in Form unge- 
sattigter Polyester und Verbindungen besteht, die (Medi)acryloylgruppen und/oder Vmylethergnippen enthalten. Diese 
Zusammensetzungen konnen sowohl mittels Radikalbildem als auch durch Strahlenhartung vemetzt und als Bindemittel 
fur Lacke verwendet werden. Bei der Vemetzung durch UV-Strahlung ist es erforderUch, Fotoinitiatoren hinzuzufugen. 

Bei den UV-Lacken gemaB dem genannten Stand der Technik ergeben sich Probleme aus der Notwendigkeit, fur eine 
hohe Lichtempfindlichkeit und zur Uberspielung der bekannten Sauerstoffinhibiemng der Oberflache zusatzlich Coini- 
tiatoren, in der Regel Amine, einzusetzen. Die Spaltprodukte dieser Fotoinitiatoren verbleiben in den geharteten Lackie- 
rungen und sind Ursache von Geruchsbelastigungen. 

Des weiteren ist durch die EP-A-0 322 808 ein Stand der Technik bekannt geworden, der ein flussiges, durch energie- 
reiche Strahlung hartbares Bindemittel offenbart, das aus einer Mischung einer ethylenisch ungesattigten Polyester- 
Komponente, die auch ein ethylenisch ungesattigtes Polyester-Oligomeres enthalten kann, und einer nicht polymerisier- 
ten Vmylether-Komponente besteht. Dabei wird die Vmylether-Komponente so ausgewahlt, daB sie im Durchschnitt zu- 
mindest zwei Vmylether-Gruppen pro Molekul der Vmylether-Komponente enthalt, die mit den ethylenischen Doppel- 
bindungen der Polyester- Komponente reagieren konnen. 

Ausgehend von diesem Stand der Technik lag der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein Bindemittel fur 
durch energiereiche Strahlung und/oder thermisch hartbare Pulverlacke bereitzustellen, bei dessen Verwendung keine 
Sauerstoffinhibierung der Lackoberflache auftritt, so daB auf die Verwendung von geruchsbelastigenden Aminen und an- 
deren Coinitiatoren verzichtet werden kann. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch ein Bindemittel gelost, das jeweils end- und/oder seitenstandig minde- 
stens eine Vmylethergruppe a) und mindestens eine von den Vmylethergmppen a) verschiedene, mit den Gmppen a) co- 
reaktive, bevorzugt copolymerisierbare Gmppe b) aufweist, wobei im Durchschnitt mindestens eine Vmyletheigmppe a) 
und erne coreaktive Gmppe b) pro Oligomer- oder Polymermolekul vorhanden sind. 

Pulverlacke, die ein solches Bindemittel aufweisen, zeigen in iiberraschender Weise eine hohe UV-Reaktivitat und 
keine Sauerstoffinhibiemng der Oberflache bei der Hartung an Luft. Dies hat den Vorteil, daB auf die Verwendung von 
Aminen und anderen Coinitiatoren verzichtet werden kann. 

Auch die Hartung zu einem B-Zustand, d. h. einem teilgehartetem Zustand, bei dem die Hartung unterbrochen ist und 
spater wieder gestartet werden kann, ist moglich. 

Zu erwahnen ist im Zusammenhang mit dem erfindungsgemaBen Bindemittel das dem Fachmann an sich bekannte 
Problem, daB bei dem ublichen, unter statistischen Reaktionsbedingungen stattfindenden Polymeraufbau bzw. bei poly- 
meranaloger Funktionalisierung auch Polymermolekule gebildet werden konnen, die nur in der einen Art, z. B. mit den 
Vmylethergmppen a) oder uberhaupt nicht funktionalisiert sind. Da solche weniger oder uberhaupt nicht funktionalisier- 
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len polynieren Grundstrukturen die Eigenschaften der erfindungsgemaBen Polymere beeintrachtigen konnen, ist es be- 
vorzugt, das Herstellungsverfahren so zu sleuem, daB moglichst geringe Anteile solcher weniger oder uberhaupl nicht 
funklionaiisierten polymeren Grundstrukturen entstehen. Geeignete Melhoden hierfur sind dem Polymerfachinann be- 
kannt. Dazu gehort u. a. die Verwendung von Uberschussen unter spSterer Wiederabtrennung nicht umgesetzter StoITe 
Oder gegebenenfalls der Verbleib des t)berschusses iin fertigen Lackbindemiltel. Es hat sich gezeigt, da6 eventuell den- 
noch verbleibende Restanteile den erfindungsgemafien Erfolg beim Einsatz der beanspruchten Bindeniittel im wesentli- 
chen nicht beeintrachtigen. 

Zuruckgefuhrt wird die bei der Verwendung des erfindungsgemaBen Bindemittels in durch eneigiereiche Stxahlung 
und/oder thermisch hartbaren Pulverlacken zu beobachtende uberragend hohe UV-Reakti vital ohne Auftreten einer Sau- 
erstoffinhibierung der Oberflache auf die Tatsache, daB bei den erfindungsgemaBen Bindemitteln durch Funktionalisie- 
rung der polymeren Grundstruktur eine Selbstvemetzung stattfinden kann, wahrend im Stand der Technik Bindemittel- 
zusammensetzungen von Stoffgemischen vorliegen, die erst untereinander vemetzt werden miissen. 

Das schematische Strukturprinzip der erfindungsgemaBen Bindemittel kann, wie nachfolgend daigestellt, veranschau- 
licht werden: 



I 

a)„ Oder b)„- 



a)-. Oder b)- 



a)n Oder b)^ 
a)n Oder b)„ 



Abb.l 



n = 0 - 6 



GemaB dem dargesteUten Strukturprinzip konnen die funktionellen Gruppen a) und b) an der gleichen Stelle und/oder 
verschiedenen Stellen mit der polymeren Grundstruktur verkniipft sein, sowie diese beliebig terminieren. Die funktionel- 
len Gruppen a) und b) konnen auch an der gleichen Gruppe mehr ais einmal vorhanden sein. So konnen z. B. an einer ter- 
minalen NH2-Gruppe zwei Glycidylmethacrylate reagieren oder an einer terminalen Epoxidgruppe ein Molekul Ethano- 
lamindivinylether. Des weiteren konnen polymere Grundstrukturen, die seiten- oder endstandig an der gleichen Stelle 
mehrere OH-Gruppen aufweisen, vinyliert werden. Der Wert fur n liegt dabei zwischen 0 und 6, bevorzugt liegt er bei 1 
oder 2. 

Die oligomere oder polymere Grundstruktur kann durch C-C-Verkniipfungen gebildet sein, die Doppel- und/oder 
Dreifachbindungen aufweisen und/oder ausgewahlt sind aus Ester-, Ether-, Urethan-, Amid-, Imid-, Imidazol-, Keton-, 
Sulfide, Sulfon-, Acetal-, Harnstoff-, Carbonat- und Siloxanverkniipfungen. 

Des weiteren kann die oligomere oder polymere Grundstruktur linear, verzweigt, lingformig oder dentrimer aufgebaut 
sein. 

Vorzugsweise werden die erfindungsgemaBen Bindemittel durch polymeranaloge Umsetzung von funktionellen Poly- 
meren mit Verbindungen, die funktionelle Gruppen a) oder b) und mindestens eine weitere Gruppe aufweisen, die mit 
den funktionellen Gruppen der oligomeren oder polymeren Grundstruktur reagieren konnen, erhalten. 

Als coreaktive, vorzugsweise copolymerisierbare funktionelle Gruppe b) kommen insbesondere Maleinat-, Fumarat-, 
(Meth)acrylat-, AUyl-, Epoxid-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Vinylaryl- und Cinnamatgruppen und/oder bevorzugt Struktu- 
reinheiten der allgemeinen Formel I in Betracht. 




n= 0-10 

Bei der Verwendung von Struktureinheiten der allgemeinen Formel I als funktionelle Gruppe b) zeichnen sich die Pul- 
verlacke bei der Herstellung durch eine geringe Empfindlichkeit gegen Warme und eine trotzdem gute Einbrennhartbar- 
keit unter LuftsauerstofiF, kurze Hartungszeiten bei kombinierter Anwendung von Warme, UV-Licht, gute Blockfestig- 
keit der Pulver bei Lagerung und sehr gute Oberflachenglatte der daraus erhaltenen Lackierungen aus. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform konnen die Struktureinheiten der allgemeinen Formel I in den coreaktiven 
Gruppen b) in Form von Estem des (Oligo)-dihydrodicyclopentadienols mit mono- oder polyfunktionellen Carbonsauren 
der allgemeinen Formel II eingebaut sein. 



OJO-r 



n=0»10 



Eine wichtige erfindungsgemaBe Polymerklasse stellen die Epoxidharze dar, Als Grundstrukturen eignen sich mehr- 
fach epoxy funktionelle polymere, oligomere oder monomere Verbindungen, z. B. vom Typ der Bisphenol-A-Epoxidver- 
bindungen oder vom TVp der Bisphenol-A-Epoxidharze, durch Reaktion mit Verbindungen, die mit Epoxidgruppen re- 
aktiv sind. Die Epoxidgruppen konnen fiinktionalisiert werden mit Verbindungen, die Vmylethergruppen a) und damit 
coreaktive Gruppen b) und mindestens eine weitere Gruppe aufweisen, die mit Epoxiden reagieren kann. Beispiele fur 
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erfindungsgeinaBe Verbindungen dieser Art sind die Produkte aus partiellen Umsetzungen von an sich bekannten kom- 
merziellen Epoxidharzen mil (Melh)-acrylsaure und/oder Verbindungen gemaB der nachfolgend angegebenen allgemei- 
nen Formel m und einer Aminovinylverbindung, wie Aminobutylvinylether oder Diethanolamindivinylether oder die 
Umsetzungsprodukle von Polyacrylaten mit copolymer eingebautem Glycidyl(meth)-acrylat mil solchen Verbindungen 
5 oder die Umsetzungsprodukle von Polyurethanharzen, die unter Mitverwendung von hydroxy funktionellen Epoxidver- 
bindungen, z. B. Glycid(2,3-EpoxypropanoI-l), mit solchen Verbindungen erhalten werden. 




Polyurethanharze stellen eine weitere wichtige erfindungsgemafie Polymerklasse dai; die durch Umsetzung von mehr- 

15 fach funktionellen Isocyanatverbindungen mit Acrylaten und Vmylverbindungen, Hydroxy- oder Aminoacrylaten und 
Hydroxy- oder Aminovinylaten, gegebenenfalls unter Mitverwendung von weiteren, mit Isocyanatgruppen reaktiven 
Verbindungen, wie Hydroxyverbindungen, erhalten werden. 

Als Isocyanatverbindungen konnen handelsubliche und an sich bekannte Verbindungen verwendet werden, wie z. B. 
Toluylendiisocyanat (TDI), 4,4'-Methylendi(phenylisocyanat) (MDI), Isophorondiisocyanat (IPDI), Hexamethylendii- 

20 socyanat (HMDI), weitere C2-C12 Alkylendiisocyanate, weitere C2-Ci2-Cycloalkylendiisocyanate, Naphthalindiisocya- 
nate, weitere Alkaryldiisocyanate, wie Phenylendiisocyanate, Diphenyldiisocyanate sowie die verschiedenen Stellungs- 
isomeren dieser Verbindungen. AuBerdem konunen die von diesen Isocyanaten abgeleiteten, hoher isocyanatfunktionel- 
len Biuretisierungs- und Isocyanuratisierungsprodukte, wie die uber Urethdiongruppen trimerisierten bzw. oligomeri- 
sierten Isocyanate, und die aus den einfachen oben genannten Isocyanaten durch Dimerisierung bzw. Oligomerisierung 

25 mit Aminen oder Wasser erhaltlichen hoheren Isocyanate in Frage. 

Von besonderer Bedeutung sind Polyisocyanate, die Diisocyanuratgnippen aufweisen. Hier sind besonders die TVime- 
risierungsprodukte der oben genannte Diisocyanate zu erwahnen. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Bindemittel werden die genannten Isocyanate oder Mischungen dieser Iso- 
cyanate mit solchen Verbindungen umgesetzt, die mit den Isocyanaten reaktiv sind und neben den mit Isocyanaten reak- 

30 tiven Gruppen des weiteren die Gruppen a) und b) aufweisen. Es konnen auch solche mit Isocyanaten reaktiven \ferbin- 
dungen mitverwendet werden, die die Gruppen a) oder b) nicht aufweisen. Die mit den Isocyanaten umzusetzenden \fer- 
bindungen konnen einfach oder mehrfach mit Isocyanaten reaktiv, linear, verzweigt, aromatisch, cycloaliphatisch, arali- 
phatisch, heterocyclisch und/oder beliebig substituiert sein. Als Beispiele werden Ci-C2o-Hydroxyalkylvinylether, wie 
Hydroxyethylmonovinylether, Hydroxybutylmonovinylether, Cyclohexandimethanolmonovinylether, Hexandiohnono- 

35 vinylether, Ethylenglykolmonovinylether, Propylenglykolmonovinylether und Poly alky lenglykolmonovinylether sowie 
Diethanolamindivinylether, Aminopropylvinylether, Ci-€2o-Hydroxyalkyl(meth)-acrylester, wie Hydroxyethylacrylat, 
Hydroxybutylacrylat sowie Polyalkylenglykolmonoacrylate, AUylalkohol, Dihydrodicyclopentadienol, Hydroxylgrup- 
pen aufweisende Addukte von Dicyclopentadienol (DCPD) an Glykole gemaB der weiter unter angegebenen allgemei- 
nen Formel V, Ethylenglykol, Polyethylenglykole, Propylenglykol, Polypropylenglykole, Butandiolisomere, Hexandiol, 

40 Neopentylglykol, Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, ungesattigte Hydroxylverbindungen, wie AUylalkohol, 
teilveretherte polyfunktionelle Hydroxylverbindungen, z. B. Trimethylolethanmonoallylether, Trimethylolethandially- 
lether, Trimethylolpropanmonoallylether, Trimethylolpropandiallylether, Pentaerythritmonoallylether, Pentaerythritdial- 
lylethCT, Alkylendiole, wie Buten-2-diol-l,4 und oxalkylierte Alkylendiole, bevorzugt ethoxyliertes und propoxyliortes 
Buten-2-diol-l,4 mit einem Alkoxylierungsgrad von 1 bis 10 Alkylenoxid pro Mol Buten-2-dioH,4, genannt. 

45 Die Auswahl und Kombination der jeweils gewunschten Ausgangsverbindungen hangt von den gewunschten Eigen- 
schaften des daraus herzustellenden Bindemittels ab. Die Einstellung eines gewunschten Molekulaigewichts und gege- 
benenfalls der Viskositat kann durch Mitverwendung monofunktioneller Verbindungen erfolgen. Die voigenannten 
MaBnahmen sowie die Auswahl einer geeigneten Polymerisationstechnik ggf. unter Mitverwendung von Losungsmitteln 
und die Steuerung der Polymerisation durch Katalysatoren sind dem Fachmann aufgrund seines Fachwissens mogUch. 

50 Der Begriff Polyurethane soil im Rahmen dieser Erfindung auch solche Verbindungen umfassen, deren Hauptkette 
nicht nur iiber Urethanverbindungen verkniipft ist, sondem auch solche Verbindungen, die Ester- oder Etherkettenglieder 
aufweisen, d. h. die Polyesterurethane und Polyetherurethane. 

Gesattigte und ungesattigte Polyesterharze, die erfindungsgemaB mit Gruppen a) und b) funktionalisiert sind, stellen 
eine weitere wichtige Polymerklasse fiir die erfindungsgemaBen Bindemittel dar. Zum Aufbau der Polyesterharze kom- 

55 men dabei die iib lichen und bekannten Carbons auren mit > 2 Carboxylgruppen und/oder deren Anhydride und/oder de- 
ren Ester und Hydroxylverbindungen mit > 2 OH-Gruppen in Frage. Es konnen auch monofunktionelle Verbindungen 
mitverwendet werden, um z. B. das Molekulaigewicht der Polykondensate zu regulieren. 

Als Carbonsaurekomponenten kommen z. B. a, p-ethylenisch ungesattigte Carbonsauren, wie Maleinsaure, Malein- 
saureanhydrid, Fumarsaure, Itaconsaure, Citraconsaure, gesattigte aliphatische Carbonsauren bzw. deren Anhydride, wie 

60 Bemsteinsaure, Adipinsaure, Korksaure, Sebacinsaure, Azelainsaure, naturliche Fettsauren und polymerisierte natiirLi- 
che Fettsauren, wie Leinolfettsaure, Dimer- und Polymerleinolfettsaure, Rizinusol, Rizinusolfettsaure, gesattigte cycloa- 
iiphatische Carbonsauren bzw. deren Anhydride, wie Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, Endomethylente- 
trahydrophthalsaure, Norbonendicarbonsaure, aromatische Carbonsauren bzw. deren Anhydride, wie Phthalsaure in ih- 
ren Isomerformen, auch Tri- und Tetracarbonsauren bzw. deren Andydride, wie Trimellithsaure, Pyromellithsaure, mit 

65 AUylalkohol teilveresterte Polycarbonsauren, z. B. Tri mellithsauremonoally tester oder Pyromellithsaurediallylester in 
Frage, wobei Benzophenoncarbonsauren von besonderer Bedeutung sind, weil uber diese copolymer UV-Licht-anreg- 
bare Strukturen eingebaut werden konnen. 

Als Hydroxylkomponenten kommen z. B. ggf. alkoxylierte, mindestens zweiwertige aliphatische und/oder cycloali- 



4 



DE 198 35 849 A 1 



phalische Alkohole wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Polyelhylenglykole, Polypropylenglykole, Butandiolisomere, 
Hexandiol, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Neopentylglykol, Cyclohexandiiiiethanol, Bisphenol A, hydriertes Bisphe- 
nol A, OH-polyfunktionelle Poly mere, wie hydroxy Igruppenmodifizierte Polybuladiene oder hydroxylgruppentragende 
Polyurethanprepolymere, Glyzerin, Mono- und Diglyceride von gesattigten und ungesattigten Fettsauren, insbesondere 
Monoglyceride von Leinol oder Sonnenblumenol in Frage. Des weiteren konunen auch ungesattigte Alkohole in Frage, s 
wie mil Allylalkohol (teil-)verelherle polyfunktionelle Hydroxylverbindungen, z. B. Trimethyiolethanmonoallylether, 
Triinelhyiolethandiallylelher, Trimethylolpropanmonpallylether, Trimethylolpropandiallylether, Pentaerylhritmonoally- 
lether, Pentaery thritdiallylelher, Buten-2-diol- 1 ,4 und alkoxylierles Buten-2-di61- 1 ,4. 

Wenn zur Regulation des Molekulargewichles monofunklionelle Stoife eingesetzt werden, sind dies bevorzugt mono- 
funktionelle Alkohole, wie Ethanol, Ptopanol, Butanol, Hexanol, Decanol, Isodecanol, Cyclohexanol, Benzylalkohol 10 
Oder Allylalkohol. Unter den Begriff Polyester im Sinne der vorliegenden Erfindung fallen auch Poly kotidens ate, die ne- 
ben den Estergruppen Amid- und/oder Imidgruppen aufweisen, wie sie durch Mitverwendung von Aminoverbindungen 
erhalten werden, Solcherart niodifizierte Polyester sind z. B. durch die DE-A-157 00 273 und DE-A-172 00 323 be- 
kannt. Diese Polyesteramide oder Polyesterimide konnen besondere Anforderungen, z. B. beziiglich der Warmestandfe- 
stigkeit, der Chemikalienbestandigkeit, der Harte und Kratzfestigkeit haufig besser erfullen als reine Polyestet 15 

An die Doppelbindungen der verwendeten ungesattigten Polyester kann auch DCPD angelagert werden, wodurch es 
ermoglicht wird, Endomethylentetrahydrophthalsaurestrukturen gemaB der allgemeinen Formel IV einzubauen. 

— o— c— c— c— c— o 
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Diese Endonnethylentetrahydrophthalsaurestrukturen konnen an den kettenstandigen Doppelbindungen der Polyester 
und/oder an terminalen Doppelbindungen, wie sie z. B. uber Stoffe gemaB der allgemeinen Formel III eingefuhrt vverden, 
vorhanden sein. • * 

Das Einftihren von erfindungsgemaBen Gruppen a) und b) kann durch Cokondensation und/oder durch polymerana- 
loge Umsetzungen an Polyestem mit funktionellen Gruppen erfolgen. Beispiele fiir Cokondensationen sind die Mitver- 30 
wendung von Trimethylolpropandi- und -monoallylether, Pentaery thritdi- und -monoallylether, Buten-2-diol-l,4, alkox- 
yliertes Buten-2-diol- 1,4 und Allylalkohol. 

Beispiele fur polymeranaloge Umsetzungen an Polyestern mit funktionellen Gruppen sind z. B. Additionen an unvoU- 
standig kondensierte lineare und/oder verzweigte prepolymere Polyesterhaize, die sowohl freie Hydroxylgruppen als 
auch noch freie OH-Gruppen aufweisen. Diese konnen an den Carboxylgruppen mit ungesattigten Glycidylverbindun- 35 
gen und Vinylethem umgesetzt werden. Bevorzugt werden zunachst die freien Carboxylgruppen mit ungesattigten Gly- 
cidylverbindungen umgesetzt, um einer sauer katalysierten Polymerisation der Vinylether vorzubeugen. Geeignete un- 
gesattigte Glycidylverbindungen sind z, B. Glycidyl(meth-)acrylat, Undecensaureglycidylester, (Meth-)acrylierungspro- 
dukte polyfunktioneller Epoxidharze und/oder Allylglycidether, wobei bevorzugt Glycidyl(meth-)acrylat addiert wird. 
Im AnschluB an diese Umsetzungen werden dann die Hydroxylgruppen mit Diisocyanaten und Hydroxy vinylethem um- 40 
gesetzt. » 

Bevorzugt ist es aber zunachst, Diisocyanate mit Isocyanatgruppen unterschiedlicher Reaktivitat, z. B. Isophorondii- 
socyanat, mit einer halbaquivalenten Menge von Hydroxyvinylethem umzusetzen und diese Umsetzungsprodukte dann 
mit den prepolymeren Polyestem zur Reaktion zu bringen, Bei den genannten Reaktionen konnen hydroxylfunktionelle 
Acrylate zusatzlich zu den Hydroxyvinylethem mitverwendet werden. Rein hydroxylfunktionelle prepolymere Polyester 45 
konnen auf die zuletzt beschriebene Weise auch mit Hydroxyvinylethem und hydroxylfunktioneUen \^rbindungen, die 
Gmppen b) aufweisen, z. B! Hydroxyalkyl(meth-)acrylaten oder Allylalkohol umgesetzt werden. DieEinfiihrung von 
Gmppen gemaB der allgemeinen Formel I ist auf diese Weise durch Mitverwendung von konunerziell verfugbarem Di- 
hydrodicyclopentadienol ebenfalls moglich. Bevorzugt ist es aber, Gruppen gemaB der allgemeinen Formel I uber die 
Cokondensation der Halbester von Maleinsaure mit Dihydrodicyc lopentadi enol gemaB der allgemeinen Formel III i n Po- 50 
lyester einzufuhren. Diese Halbester sind in einer glatten Reaktion aus Maleinsaureanhydrid (MSA), Wasser und Dicy- 
clopentadien (DCPD) bzw. durch eine direkte Addition von DCTO an MSA erhaltlich. Weiter ist es moglich, DCPD di- 
rekt an andere Sauren und/oder saure Polyester zu addieren. Diese Reaktionen verlaufen aber meist schlechter und be- 
diirfen der Katalyse z. B. mit BFs-Etherat. 

Weiter ist es z. B. aus US -A-5 ,252,682 bekannt, daB bei der Reaktion von DCPD und MSA Nebenreaktionen gemaB 55 
dem Formelschema V unteigeordnet stattfinden konnen. Diese Nebenprodukte dienen ebenfalls der Einfiihrung von 
Stnikturen gemaB der allgemeinen Formel I. 
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Hydroxyfunktionelle Verbindungen zur Einfiihrung von Gruppen gemaB der allgemeinen Formel I sind Dihydrodicy- 
clopentadienylalkohol und bevorzugt die kostengiinstig unter saurer Katalyse zuganglichen Addukte aus DCPD an Gly- 
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kole gemaB dem Formelschema VI. 




+ HO-R-OH 



HO-R-0 




VI 



Polyacrylatharze, die erfindungsgemaB mit Gruppen a) und b) funktionalisiert sind, stellen eine weitere wichtige er- 
findungsgemaBe Polymerklasse dar und werden durch Copolymerisation von Acrylestem, ggf. mit weiteren copolyme- 

10 risierbaren Verbindungen, erhalten. 

Eine bevorzugte Methode zur Herstellung von Poly aery laten ist die losungsmittelfreie, radikalische Substanzpolyme- 
risation im genihrten Reaktor, ggf. unter Druck oder besonders bevorzugt in kontinuierlichen Durchlaufreaktoren bei 
Temperaturen oberhalb der Schmelztemperatur der gebildeten Polymeren, bevorzugt oberhalb 140°C. 

Bei dieser Methode erhalt man Polyacrylate mit niedrigem Molekulaigewicht und enger Molekulargewichtsvertei- 

15 lung, was bei Pulverlacken wegen des daraus resultierenden engeren Schmelzbereichs und der niedrigeren Schmelzvis- 
kositat sehr erwunscht ist, Weiter entfallt bei der Substanzpolymerisation die Notwendigkeit zur Entfemung eines Hilfs- 
losungsmittels, und es ist moglich, Pigmente und Lackhilfsmittel direkt in die Schmelze einzuarbeiten. Die erfindungs- 
gemaBen Polyacrylatharze konnen aber auch in Losungsmitteln hergestellt werden. 

Als Komponenten zum Aufbau von Polyacrylatharzen sind beispielsweise die bekannten Ester der Acrylsaure und 

20 Methacrylsaure mit aliphatischen, cycloahphatischen, araliphatischen und aromatischen Alkoholen mit 1 bis 40 Kohlen- 
stoffatomen geeignet, wie z. B. Methyl(meth-)acrylat, Ethyl(meth-)acrylat, Propyl(meth-)acrylat, Isopropyl(medi-)acry- 
lat, n-Butyl(medi-)acrylat, Isobutyl-(meth-)acrylat, tert.-Butyl(meth-)acrylat, Amyl(meth-)acrylat, Isoamyl (meth-)acry- 
lat, Hexyl(meth-)acrylat, 2'Ethylhexyl(meth-)acrylat, Decyl (meth-)acrylat, Undecyl(meth-)acrylat, Dodecyl(meth)- 
acrylat, Tridecyl(meth-)acrylat, Cyclohexyl(meth-)acrylat, Methylcyclohexyl(meth-)acrylat, Benzyl(meth-)acrylat, Te- 

25 trahydrofurfuryl(meth-)acryIat, Furfuryl(meth-)acrylat und die Ester der 3-Phenylacrylsaure und deren verschiedenen 
Isomerieformen, wie Methylcinnamat, Ethylcinnamat, Butylcinnamat, Benzylcinnamat, Cyclohexylcinnamat, Isoamyl- 
cinnamat, Tetrahydrofurfurylcinnamat, Furfurylcinnamat, Acrylamid, Methacrylamid, Methylolacrylamid, Methylolme- 
thacrylamid, Acrylsaure, Methacrylsaure, 3-Phenylacrylsaure, Hydroxy alky l(meth-) aery late, wie Ethylglykolmo- 
no(meth-)acrylat, Butylglykolmono(meth-)acrylate, Hexandiolmono(meth-)aerylat, Glyeolether(meth-)aerylate, wie 

30 Methoxyethylglykolmono(meth-)acrylat, Ethyloxyethylglykolmono(meth-)acrylat, Butyloxyethylglykolmono(meth- 
)acrylat, Phenyloxyethylglykolmono(meth-)acrylat, Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, Amino(meth-)acrylate, wie 
2-Aminoethyl (meth-)acrylat. 

Als weitere Komponenten kommen radikalisch copolymerisierbare Monomere, wie Styrol, 1-Methylstyrol, 4-tert.Bu- 
tylstyrol, 2-Chlorstyrol, Vinylester von Fettsauren mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vi- 

35 nylether von Alkanolen mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie Vinylisobutylether, Vmylchlorid, Vmylidenchlorid, Viny- 
lalkylketone, Diene, wie Butadien und Isopren sowie Ester der Malein- und Crotonsaure in Frage. Geeignete Monomere 
sind auch cyclische Vinylverbindungen, wie Vinylpyridin, 2-Methyl-l-Vinylimidazol, 1-Vinylimidazol, 5-Vmylpyrroli- 
don und N-Vinylpyrrolidon. Auch allylisch ungesattigte Monomere konnen eingesetzt werden, wie z. B. AUylalkohol, 
AUylalkylester, Monoallylphthalat und Allylphthalat. Auch Acrolein und Methacrolein und polymerisierbare Isocyanale 

40 kommen in Frage. 

Der Einbau der Vinylethergruppen a) und der eoreaktiven Gruppen b) kann durch Copolymerisation bei der Herstel- 
lung der Polyacrylate oder bevorzugt durch ansehlieBende polymeranaloge Umsetzung erfolgen. Gut polymerisierbare 
Verbindungen, die zusatzlich mit Vinylethem reaktiv sind, sind z. B. copolymerisierbare Epoxidverbindungen, wie Gly- 
cidyl(meth-)acrylat oder Dihydrodicyelopentadienol(meth-)acrylat, Dihydrodicyclopentadienylethaerylat und Dihydix)- 

45 dieyclopentadienylcinnamat. Die Epoxidgruppen von copolymerisiertem Glycidyl(meth-)acrylat konnen direkt nach ei- 
nem kationischen Mechanismus mit Vinylethem polymerisieren, sind aber auch Anker-Gruppen fiir polymeranaloge 
Funktionalisierungsreaktionen der Polymeren, z. B. zur Einfiihrung von acrylischen Doppelbindungen durch Umsetzung 
mit (Meth-) acrylsaure und/oder zur Einfiihrung von Vinylethergruppen durch Umsetzung mit Aminovinyletherverbin- 
dungen, wie z, B. Diethanolamindivinylether. 

50 Dihydrodicyclopentadienylgruppen von copolymerisierten Dihydrodicyclopentadienylverbindungen konnen durch 
Starten unter UV-Bestrahlung und/oder thermisch mit radikalliefemden Verbindungen direkt mit Vinylethergruppen eo- 
polymerisieren bzw. vernetzen. 

Grundsatzlich beschrankt sich die Erfindung nicht auf die genannten Polymerklassen. Es kann von Vorteil sein, Mi- 
schungen verschiedener Polymerklassen zu verwenden. Besonders bevorzugt sind dabei Mischungen aus relativ weich 

55 und elastisch eingestellten, fur sich allein keine blockfcsten Pulver bildenden Polyurethanharzen oder Polyacrylatharzen 
mit harten, gut blockfesten Polyesterharzen. 

Die genannten verschiedenen Methoden der Funktionalisierung konnen in beliebiger Kombination in einheitlichen po- 
lymeren Vorstufen oder Mischungen unterschiedlicher polymerer Vorstufen durchgefiihrt werden. So steht eine Art Bau- 
kastensystem zur Verfugung, das es erlaubt, die Eigensehaften der Pulverlacke an unterschiedlichste Anforderungen an- 



Die erfindungsgemaBen Bindemittel konnen auch mit weiteren, mit den Vinylethergruppen a) und/oder den damit eo- 
reaktiven Gruppen b) reaktiven und bevorzugt festen Verbindungen gemischt werden, wie z. B. ungesattigten, bevorzugt 
teilkrislallinen Polyestern, monomeren und/oder polymeren Acrylaten, Mnylestern, Vinylethem, Allylestern und AUy- 
lethern, z. B. Polyesteracrylaten, Poly etheracry laten, Polyurethanacrylaten und Polyurethan vinylethem. Auch in solchen 
65 Mischungen wird die storende Sauerstoffinhibierung der Oberflache in vorleilhafter Weise unterdriickl. 

Die Erfindung betrifft auch durch energiereiche Strahlung, bevorzugt UV-Licht und/oder thermisch hartbare Pulver- 
lacke, die das erfindungsgemaBe Bindemittel enthalten. Dabei sind die Pulverlacke mit einer uberraschend hohen Reak- 
tivitat vemetzbar und zeigen auch ohne Coinitiatoren keine Sauerstoffinhibierung der Oberflache. Weiter sind sie mit 



60 zupassen. 
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thennisch radikalliefemden Verbindungen durch Einbrennen hartbar. 

Die Hartung der erfindungsgemaBen Pulverlacke erfolgt mil ub lichen Photoiniliatoren vom Norrish I oderll-Typ oder 
mil Kalalysatoren, die thennisch Radikale iiefem, wie Peroxiden, Azostartem oder C-C-labilen \%rbindungen, wie z. B. 
solche von Pinakol-Typ. Des weiteren sind Kombinationen, die Malein- und/oder Fumarsauregruppen aufweisen, in vie- 
len Fallen in lackiiblichen Schichtdicken durch Einbrennen an Luft hartbar. 5 

Besonders bevoraugt sind als Foloinitiator^ copolymer gebundene Foloinidatoren. Als copolymere Fotoinitiatoren 
konnen z. B. copolyinerisierbare Abkoininlinge des Benzophenons und Verbindungen, die aus der EP-A-486 897, DE-A- 
38 20 463, DE-A-40 07 318 bekannt sind und insbesondere solche Verbindungen umfassen, die von aromatischen oder 
teilaroniatischen Kelonen abgeleitet sind und Thioxanthonstrukturen aufweisen, verwendet werden. Auch durch Addi- 
tion von z. B. Hydroxybenzophenon an copolymerisierte Epoxidverbindungen, wie z. B. Glycidyl(meth-)acrylat, konnen lO 
copolymere Fotoinitiatoren eingebaut werden. Insbesondere Polymere, die z. B. copolymer gebundene Benzophenon- 
gruppen aufweisen, sind mit hoher Empfindlichkeit UV vemetzbar. Diese Reaktivitat wird weiter erhoht, wenn gleich- 
zeitig Struktureinheiten der allgemeinen Fonnel I als funktionelle Gruppe b) vorhanden sind. . 

Die erfindungsgemaBen Pulverlacke konnen Verbindungen enthalten, die thermisch oder unter eneigiereicher Strah- 
lung Radikale und/oder Kationen zur Verfugung stellen. Entsprechend kann die Hartung rein thermisch, z. B. durch Ein- 15 
brennen an Luft und/oder durch energiereiche Strahlung mit Startern, wie Peroxiden, Azostartem oder C-C-labilen \fer- 
bindungen erfolgen. 

Die Erfindung betrifft ebenfalls die Verwendung der erfindungsgemaBen Pulverlacke zur Beschichtung und/oder 
Lackierung von Oberflachen. Diese Oberflachen konnen ganz allgemein flachige oder geformte sowie faser- oder parti- 
kelartige Substrate aus beliebigen Materialien, wie Metall, Holz, Kunststoff, Glas, Keramik, Silizium und anderes mehr 20 
sein. Die Auswahl der zu kombinierenden polymeren Grundstruktur sowie der coreaktiven Gruppen b) fiir das Bindemit- 
tel des jeweiligen Pulverlacks erfolgt entsprechend den Anspruchen der voigesehenen Verwendung so, daB die fertigen 
Lackbeschichtungen den gestellten Anforderungen geniigen. Dabei sind die Grundprinzipien bei der Auswahl der poly- 
meren Grundstruktur und den coreaktiven Gruppen b) der zugrundeliegenden Monomere zur Einstellung der Basiseigen- 
schaften der Lacke dem Polymer-Chemiker und dem Fachmann bekannt. 25 

Die an die fertigen Lackbeschichtungen gestellten Anforderungen konnen recht unterschiedlich sein. Z. B. werden fur 
klare Decklacke von Metallic-Lackierungen bei Automobilen hochste Vergilbungs- und Witterungsbestandigkeit, Kratz- 
festigkeit und Glanzhaltung bei hoher Harte gefordert. 

Bei einem coil-coat-Lack, d. h. einem Lack mit dem Blechbahnen lackiert, dann aufgewickelt und spater unter Verfor- 
mung weiterverarbeitet werden, kommt es auf hochste Elastizitat und Haftung an. Auch der Preis der Monomere kann 30 
ein Auswahlkriterium sein, wenn fiir bestinunte Anwendungen keine hohe Qualitat der Lackierungen, dafur aber ein 
niedriger Preis gefordert wird. 

So kann z. B. die Harte, die Glasiibergangstemperatur und die Erweichungstemperatur der Polymeren durch. hohere 
Anteile an "harten" Monomeren, wie z. B. Styrol oder den (Meth-)acrylaten vori CI bis C3-Alkoholen, erhoht werden, 
wahrend z. B. Butylacrylat, Ethylhexylacrylat oder Tridecylacrylat als " weiche" Monomere diese Eigenschaften emied- 35 
rigen, dafiir aber die Elastizitat verbessern. Untergeordnete Anteile an (Meth-)acrylsaure oder (Meth-)acrylamid verbes- 
sem die Haftung. 

Die Einflusse des Molekulargewichts und die Molekulaigewichtsverteilung, die Steuerung der Polymerisation durch 
Regler, Temperaturfuhlung und Katalysatorauswahl sind grundsatzlich bekannt. 

Monomere, die auBer der Doppelbindung wcitere funktionelle Gruppen tragen, konnen auch fiir eine zusatzliche ther- 40 
misch aktivierbare Vemetzungsreaktion verwendet werden. In der Regel werden sie aber in untergeordneten Mengen 
eingesetzt und verbessern dann z. B. die Haftung, die elektrostatische Aufladbarkeit, das FlieSverhalten der Lacke und 
die Oberflachenglatte. Abkommlinge der 3-Phenylacrylsauren verbessern weiter als eingebaute Stabilisatoren die \N^tte- 
rungsbestandigkeit der Lackierungen. 

Die Lackzubereitungen konnen auBerdem iibliche Lackhilfsmittel, wie Verlaufshilfsmittel, Entliiftungshilfsmittel, 45 
sonstige Netz- und Dispergiermittel, Farb- und Fiillstoffe enthalten. Auch waBrige Dispersionen der Lackpulver, sog. 
Powder-slurries, sind moglich, um die Pulverlacke einer Fliissigapplikation zuganglich zu machen. 

Im folgenden soli die Erfindung anhand von Beispielen naher erlautert werden: 

Beispiele 50 
Vorstufe 1 (Herstellung einer Monocarbonsaure gemaB der allgemeinen Formel V) 
In einem Riihrkolben mit Heizung und RuckfluBkiihler werden 

55 

710,80 g Dicyclopentadien, 93%ig (5,0 Mol) und 
490,30 g Maleinsaureanhydrid (5,0 Mol) 

eingewogen. 

Die Mischung wird unter einem leichten Stickstoffstrom auf 125**C erhitzt. Dann werden iiber einen Tropftrichler in- 60 
nerhalb einer Stunde 

95,00 g Wasser (5,0 Mol + 5 g) 

zugegeben. Es wird bei 125*^C eine Stunde nachreagieren gelassen, wobei sich eine Monocarbonsaure gemaB der allge- 65 
meinen Formel V bildet. Der Stoff ist zunachst fliissig, beginnt aber allmahlich zu kristallisieren. 
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Vorstufe 2 (Herstellung eines IsophorondiisocyanatA^nylether-Addukts) 

In einem Ruhrkolben mit Heizung und RiickfluBkuhler werden 

5 222 g Isophorondiisocy anat (IPDI) 1 ,0 Mol 
0,34 g Dibutylzinndilaurat (Katalysator) 

eingewogen. 

Diese Vorlage wird auf 60°C geheizt und als Zulauf 

10 

116 g 1 ,4-Butandiolmonovinylether 1,0 Mol 

in einer Stunde zugefahren. Es erfolgt eine exotherme Reaktion, wobei die Tbmperatur durch Gegenkuhlen bei 60°C ge- 
halten wird. Nach dem Zulauf-Ende wird eine weitere Stunde bei 60°C nachgenihrt. Es resultiert ein viskoses Harz mit 
15 einem NCO-Gehalt von 12,9%. 

Vorstufe 3 (Herstellung eines Isophorondiisocyanat/Acrylester-Addukts) 
In einem Ruhrkolben mit Heizung und RuckfluBkuhler werden 

20 

222,00 g Isophorondiisocyanat (IPDI) (1 Mol) 
0,34 g Dibutylzinndilaurat (Katalysator) 
0,33 g tert, Butylkresol (Polymerisationsinhibitor) 
0,33 g Hydrochinonmonommethylether (Polymerisationsinhibitor) 
25 0,33 g Phenothiazin (Polymerisationsinhibitor) 

eingewogen. 

Diese Vorlage wird auf 60°C geheizt und als Zulauf 

30 116 g Hydroxyethylacrylat (HEA) (1,0 Mol) 

in einer Stunde zugefahren. Es erfolgt eine exotherme Reaktion, wobei die Temperatur durch Gegenkuhlen bei 60°C ge- 
halten wird. Nach Zulaufende wird eine weitere Stunde bei 60°C nachgenihrt. 
Es resultiert ein viskoses Harz mit einem NCOGehalt von 13,2%. 

35 

Beispiel 1 

Ungesattigter Polyester mit Vmylethergruppen, Acrylestergruppen und Strukturen b) gemaB der allgemeinen Formel I 

40 In einem Laborriihrkessel mit Ankerruhrer und Mantelheizung/Kuhlung sowie einem Destillieraufsatz werden 

240,00 g Dicyclohexanolpropan (1 Mol) 
236,00 g Hexandiol 1,6 (2 Mol) 
194,00 g Dimethylterephthalat (1 Mol) 
45 0,67 g Zinnacetat 

eingewogen. 

Es wird unter einem leichten Stickstoffstrom rasch auf 120**C geheizt und die Temperatur dann innerhalb von 3 Stun- 
den stufenweise auf 190*'C erhoht, wobei das entstehende Kondensat abdestilliert wird. 
50 Der Kolbeninhalt wird auf 90**C abgekuhlt, und dann werden 

5 1 6,80 g Vorstufe 1 (2,0 Mol) 
116,00 g Fumarsaure (1,0 Mol) 
120,00 g Dicyclohexanolpropan (0,5 Mol) 
55 4,00 g Dibutylzinndilaurat 
0,50 g Hydrochinon 

zugegeben, 

Es wird unter einem leichten Stickstoffstrom rasch auf 130°C aufgeheizt und die Temperatur dann innerhalb von 6 
60 Stunden allmahlich auf 190°C erhoht, wobei das entstehende Kondensationswasser abdestilliert wird. Es wird ein Harz 
rnit einer Saurezahl von 4 und einer OH-Zahl von 47 erhalten. Die Harztemperatur wird auf 85X gesenkt und in die dann 
viskose aber noch riihrbare Schmelze 

160g Vorstufe 2 und 
65 160 g Vorstufe 3 

rasch zugegeben, Dabei sinkt die Viskositat deutlich ab, und es wird eine leicht exotherme Reaktion beobachtet (Tempe- 
raturanstieg in 30 Min. auf ca. 90**C). Es wird dann bei ca. 85**C noch 2 Std. nachreagieren gelassen, wobei die Viskositat 
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deutlich ansteigt, und es ist kein freies Isocyanat rnehr nachweisbar. In die Schmelze werden dann innerhalb von 10 Min. 

45 g Benzildiinethylketal (Fotoinitialor) 
8 g Benzoin (Entgasungshilfsniitlel) und 

10 g Modaflow Powder IQ (kommerzielles Verlaufshilfsmittel, Monsanto) s 

eingeruhrt und die Harzschmeize aus dem Bodenventil des Kessels mil leichtem StickslofFdruck auf Aluminiumfolie enl- 
leert. Beim Abkuhlen erstarrt die Schmelze zu einein harten mahlbaren Harz. 



Beispiel 2 10 

Polyester mit ^5nylethergruppen und Struktuien b) gemafi der allgeineinen Fonnel I 

Es wird wie bei Beispiel 1 verfahren, aber anstelle einer Mischung aus X^rstufe 2 und 3 wird mit 320 g Vorstufe 2 urn- 
gesetzt. 15 

Beispiel 3 

Ungesattigter Polyester mit ^ny lether- und Acrylestergruppen 

In einem Laborruhrkessel mit Ankernihrer und Mantelheizung/Kuhlung und mit Destillieraufsatz werden 20 

240,00 g Dicyclohexanolpropan (1 Mol) 

236, 00 g Hexandiol 1 ,6 (2 Mol) 

1 94,00 g Dimethylterephthalat (1 Mol) 

0,67 g Zinnacetat 25 



eingewogen. 

Es wird unter einem leichten Stickstoffstrom rasch auf 120°C aufgeheizt und die Temperatur dann innerhalb von 3 
Stunden stufenweise auf 190°C erhoht, wobei das entstehende Kondensatioiiswasser abdestilliert wird. 

Der Kolbeninhalt wird auf 90°C abgekuhlt und dann werden 30 

146,00 g Adipinsaure (2 Mol) 
116,00 g Fumarsaure (1 Mol) 
120,00 g Dicyclohexanolpropan (0,5 Mol) 

119,00 gHexanoldiol 1,6 (1,0 Mol) 35 
4,00 g Dibutylzinndilaurat (DB'PL) 
0,50 g Hydrochinon 

zugegeben. 

Es wird unter einem leichten Stickstoffstrom rasch auf 130®C aufgeheizt und die Temperatur dann innerhalb von 6 40 
Stunden allmahlich auf 190°C erhoht, wobei das entstehende Kondensationswasser abdestilliert wird, Es wird ein Harz 
mit einer S aurezahl von 6 und einer OH-Zahl von 59 erhalten. Die Harztemperatur wird auf 85**C gesenkt und in die dann 
viskose aber noch ruhrbare Schmelze 



1 60 g Vorstufe 2 .45 
1 60 g Vorstufe 3 

rasch zugegeben. Dabei sinkt die Viskositat deutlich ab, und es wird eine leicht exotherme Reaktion beobachtet (Tempe- 
raturanstieg in 30 Min. auf ca. 90°C). Es wird dann bei ca. 85°C noch etwa 2 Std. nachreagieren gelassen, wobei die Vis- 
kositat deutlich ansteigt, und es ist kein freies Isocyanat mehr nachweisbar In die Schmelze werden dann 10 Min. lang 50 

45 g Benzildimethylketal (Fotoinitiator) 
8 g Benzoin (Entgasungshilfsmittel) und 

10 g Modaflow Powder in (kommerzielles Verlaufshilfsmittel, Monsanto) 

55 

eingeruhrt und die Harzschmeize aus dem Bodenventil des Kessels mit leichtem Sticks toff druck auf eine Aluminiumfo- 
lie entleert. Beim Abkuhlen erstarrt die Schmelze zu einem harten mahlbaren Harz. 



Beispiel 4 

60 

Polyester mit Vinylether- und Acrylestergruppen 

In einem Laborriihrkessel mit Ankerriihrer und Mantelheizung/Kuhlung und mit Destillieraufsatz werden 

240,00 g Dicyclohexanolpropan (1 Mol) 65 
236,00 g Hexandiol 1,6 (2 Mol) . 
194,00 g Dimethylterephthalat (1 Mol) 
0,67 g Zinnacetat 



9 



DE 198 35 849 A 1 

eingewogen. 

Es wird unter einem leichten Stickstofifstrom rasch auf 120°C aufgeheizt und die Temperatur innerhalb von 3 Stunden 
stufenweise auf 190°C erhoht, wobei das entstehende Kondensationswasser abdestilliert wird. 

Der Kolbeninhalt wird auf 90°C abgekuhlt und dann werden 
5 2 19,00 g Adipinsaure (3,0 Mol) 

120,00 g Dicyclohexanolpropan (0,5 Mol) 
119,00 g Hexandiol 1,6 (1,0 Mol) 
4,00 g Dibutylzinndilaurat (DBTL) 
0^0 g Hydrochinon 

10 

dazugegeben. 

Es wird unter einem leichten Stickstoffstrom rasch auf 130**C aufgeheizt und die Temperatur innertialb von 6 Stunden 
allmahlich auf 190°C erhoht, wobei das entstehende Kondensationswasser abdestiUiert wird. Es wird ein Harz mit einer 
Saurezahl von 6 und einer OH-Zahl von 56 erhalten. Die Harztemperatur wird auf 85°C gesenkt und in die dann viskose, 
IS aber noch riihrbare Schmelze 

70 g Vorstufe 2 und 
70 g Vorstufe 3 

20 rasch zugegeben. Dabei sinkt die Viskositat deutlich ab, und es wird eine leicht exotherme Reaktion beobachtet (Tempe- 
raturanstieg in 30 Min. auf ca. 90°C). Es wird dann bei ca. S5^C noch 2 Std. nachreagieren gelassen, wobei die Viskositat 
deutlich ansteigt, und es ist kein freies Isocyanat mehr nachweisbar. In die Schmelze werden dann 10 Min. lang 

45 g Benzildimethylketal (Fotoinitiator) 
25 8 g Benzoin (Entgasungshilfsmittel) und 

10 g Modaflow Powder m (kommerzielles Verlaufsmittel, Monsanto) 

eingeriihrt und die Harzschmelze aus dem Bodenventil des Kessels mit leichtem Stickstoffdruck auf eine Aluminiumfo- 
lie entleert. Die Schmelze ist deutlich niedrigviskoser als bei den Beispielen 1 und 2. Beim Abkiihlen erstarrt die 
30 Schmelze zu einem harten mahlbaren Harz. 

Beispiel 5 

Polyepoxidharz mit \^nylether- und Acrylesteigruppen 

35 

In einem Laborruhrkessel mit Ankerriihrer und Mantelheizung/Kiihlung sowie einem RuckfluBkiihler werden 

1146 g Epikote 828 (Shell, Bisphenol A-Bisglycidylharz) 
216 g Acrylsaure 
40 15 g Triphenylphosphin 

1 ,5 g Hydrochinonmonomethylether 

eingewogen und unter Stickstoff wird auf 70**C erwarmt. Dabei setzt eine leicht exotherme Reaktion ein, die zu einer Er- 
warmung auf 90**C fuhrt und nach etwa 60 Min. abklingt. Es wird weitere 120 Min. bei 80°C geriihrt, danach ist die Sau- 
45 rezahl auf < 1 gesunken. In das Harz werden dann bei 80*^C innerhalb von einer Stunde unter exothermer Reaktion 

475 g Diethanolamindivinylether 

zugetropft. Es wird noch 30 Min. bei 80-85°C nachgeruhrt. Es resultiert eine viskose Harzschmelze, zu welcher 

50 

40 g Benzildimethylketal (Fotoinitiator) und 
6 g Benzoin (Entgasungshilfsmittel) 

zugegeben und 10 Min. lang eingeriihrt werden. Dann wird die Harzschmelze aus dem Bodenventil des Kessels mit 
55 leichtem Stickstoffdruck auf eine AluminiumfoUe entleert. Beim Abkuhlen erstarrt die Schmelze zu einem harten mahl- 
baren Harz. 

Priifung der Beispiele 

60 Proben der Harze iaut den Beispielen 1, 2 und 3 werden in einer Labormiihle zu feinen Puivem gemahlen. Die Pulver 
werden mit einem Handsieb auf entfettete Stahlbleche in einer solchen Menge aufgestreut, daB nach den Erfahrungen ca. 
30-50 pm dicke Lackschichten erhalten werden. Die Stahlblechtafeln wurden danach auf einer Heizplatte mit 140°C 
Oberflachentemperatur 10 Min, lang gelagert. Danach waren die aufgestreuten Pulverschichten zu klaren Harzschichten 
verschmolzen. Uber der Heizplatte war mit einem Abstand von 30 cm zur Harzoberflache eine UV-Licht-Quecksilber- 

65 dampflampe mit einem Emissionsmaximum bei ca. 365 nm und einer Energieleistung von 24 mJ/cm^ in der Ebene der 
Behchtung angebracht. Beim Aufschmelzen der Pulverbelage war die Lampe eingeschaitet und mit einem Schieber ver- 
schlossen. Nach dem Schmelzen der Pulverbelage wurde der Schieber fiir 20 Sekunden geoffnet und dann wieder ge- 
schlossen. Die Pruftafeln wurden von der Heizplatte genommen und abkuhlen gelassen. Es resultierten harte farblose bis 
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leichl gelblich gedirbte Lackschichten, die unler einein acetonfeuchlen Wattebausch nach 10 Min. noch ohne AngrifT 
blieben. 

Patentanspriiche 

5 

1. Bindeinittel fur durch energiereiche Strahlung und/oder thermisch harlbare Pulverlacke mil einer oligomeren 
Oder polymeren Grundstruktur, die jeweils end- und/oder seitenstandig mindestens eine ^^nylethe^gruppe a) und 
inindestens eine von den Vinylethergruppen a) verschiedene, mil den Gruppen a) coreaktive Gruppe b) aufweist, 
wobei ini Durchschnitt mindeslens eine Vinylethergruppe a) und eine coreaktive Gruppe b) pro Oligomer- oder Po- 
ly mermoleku I vorhanden sind. 10 

2. Bindeinitlel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichent, daB die coreaktiven Gruppen b) mit den Vinylethergrup- 
pen a) copolyrnerisierbar sind. 

3. Bindemittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die oligomere oderpolymere Grundstruktur 
durch C-C-Verkniipfungen gebildet ist, die Doppel- und/oder Dreifachbindungen aufweisen und/oder ausgewahlt 
sind aus Ester-, Ether-, Urethan-, Amid-, Imid-, Imidazol-, Keton,- Sulfid-, Sulfon-, Azetal-, Hamstoff-, Carbonat- 15 
und Siloxanverknupfungen. 

4. Bindemittel nach einem der Anspriiche 1 bis; 3, dadurch gekennzeichnet, -daB die oligomere oder polymere 
Grundstruktur linear, verzweigt, ringfbrmig oder dentrimer aufgebaut ist. 

5. Bindemittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die coreakdven Gruppen b) ausge- 
wahlt sind aus Maleinat-, Fumarat-, (Meth)acrylat-, Allyl-, Epoxid-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Mnylaryl- und Cin- 20 
namatgruppen und/oder Struktureinheiten der allgemeinen Formel I aufweisen. 



L Jn 



n=0-10 



6. Bindemittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Struktureinheiten der allgemeinen Formel I in 
den coreaktiven Gruppen b) in Form von Estern des (Oligo)-dihydrodicyclopentadienols mit Mono- oder polyf unk- 
tionellen Carbonsauren gemaB der allgemeinen Formel II eingebaut sind. 



n=0-10 



7. Bindemittel nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Struktureinheiten der allgemeinen For- 
meln I und U in den coreaktiven Gruppen b) in Form von (Ohgo)-dihydrodicyclopentadienolhalbestem der Malein- 
saure und Fumarsaure gemaB der allgemeinen Formel III eingebaut sind und die Verfoindung zur Grundstruktur iiber 
Ester- und/oder Amidgruppen hergestellt ist. 
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8. Durch energiereiche Strahlung und/oder thermisch hartbare Pulverlacke, die ein Bindemittel gemafi einem der 
Anspriiche 1 bis 7 enthalten. 

9. Pulverlacke nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB sie copolymer eingebaute Fotoinitiatoren aufweisen. 

10. Pulverlacke nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB sie Verbindungen enthalten, die thermisch 
oder unter energiereicher Strahlung Radikale und/oder Kationen zur Verfugung stellen. 

1 1 . Verwendung der Pulverlacke gemaB einem der Anspriiche 8 bis 10 zur Beschichtung und/oder Lackierung von 
Oberflachen. 

12. Verwendung nach Anspruch 11 als Decklack von Automobilen. 

13. Verwendung nach Anspruch 11 als coil-coat-Lack. 
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